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表面処理法 の違いによるジル コニアとハ イブリッド
セラミックスの接着強 さ


























ル セ ラ ミックク ラウ ンや レジンジ ャケ ッ トク ラウ
ンによ るメタル フ リー修 復が普及 す るよ うにな っ
て きた。
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いれ られ て きたが,曲 げ強 さと破壊 靱 性に欠点が
あ り,そ れ らを解決す べ く多 くの研 究 がな されて
きた1～3)。そ の 中で注 目 され たの が ジル コニ アで
ある。 ジル コニ アは,高 強度,高 靭性 の材 質で あ
り,従 来 のポ ーセ レ ンの曲 げ強 さが100MPa,破
壊靱性値 が1MPa・m1/2前後 で あ るの に対 し,ジ
ル コニ アは曲 げ強 さが1000MPa以上,破 壊 靭性
値 も10MPa・m1/2以上 と高い強度 を示 してい る4～6)。
さらに,CAD/CAMシ ステ ム7～14)の進歩 に よ り,
ジル コニ アの焼 成 時 の収 縮 をコ ンピュ ー タ ーに
よって制御 し,セ メ ン トスペー スを考慮 した μm
単位 の設定 が可能 とな って お り,高 い適合 性 を得
ることがで きるよ うにな った。 これ によ り,ジ ル
コニアをフ レーム としたオ ール セ ラ ミックク ラウ
ンや ブ リッジが臨床 へ普及す るようにな った。 し
か しなが ら,フ レーム に築盛 す る陶材 の機 械 的特
性 は,高 い硬度 によ り修復物 の経年 的変 化が少 な
いとい う利点 もあるが,対 合 す る天然歯 の咬耗15,16)
等 の為害作 用が大 きな問題 と して あげ られて い る。
　一方,レ ジンジ ャケ ッ トクラウ ンは,フ ィラー
の配合量 を増や し,フ ィラー粒子 の形 態,大 き さ
を改 良 したハ イブ リッ ドセ ラ ミックス を用い る こ
とで,高 い審美性,強 度 を得 ることが可能 となっ
ている。ハ イブ リッ ドセ ラ ミックスは天 然歯 と硬
度 が近似 してお り,対 合 歯 の咬耗等 の為害作用 を
軽減 す るこ とがで きる17)。イ ンプ ラ ン トの上部構
造 において,陶 材 と比 較 した場合,応 力 を軽減 で
きる とい う報 告 もあ る18)。しか し,ブ リッジに単
独 で使 用す るには,強 度 が不足 して い る19,20)。
　 そこで,フ レーム と して高 強度,高 靭性 の ジル
コニアを用い,ハ イブ リッ ドセラ ミックスを築 盛
す ることで,生 体 に対す る為害作 用の少 ない,強
度に優 れた補綴装 置の製作 が可能 ではない か と考
えられ る。 この補綴 装置 を臨床応 用す るにあたっ
ては,材 料の接着 強 さ,曲 げ強度,フ レームの形
態や適合 性等の検討 が必要 となる。 とくに,接 着
強 さに関 して は臨床応 用 が可 能 とな る強 さを得 る
ことが最 も重要 と考 え られ る。
　 これ まで にジル コニ ア とハ イブ リッ ドセラ ミッ
ク スの 接 着 に 関 す る報 告 に は,Komineら21)に
よって,プ ライマー使用 時に接着強 さの向上 を認
めた とい う報告 があ るが,表 面処理法 による詳細
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な報告はない。表面処理法 を変えることで接着強






　 1.使 用 材 料
　本研 究 に用 いた材料 につ いて表1に 示す。被 着
体 には ジル コニア(AadvaZrディス ク,ジーシー)
(表1a)を 用 い,築 盛す る材 料 はハ イブ リッ ド
セ ラ ミックス(グ ラデ ィア,ジ ー シー)(表1b)
を用 い た。
　 2.表 面処理 法
　 ジル コニアの表面処理 法 は,以 下の5条 件 と し
た(表2)。
　 1)ア ル ミナサ ン ドブ ラス ト処 理(平 均 粒 径
50μm,噴射圧 力0.4MPa,10秒噴射)の み(SB)。
　 2)アル ミナ サ ン ドブラス ト処 理後,シ ラ ンカ ッ
プ リング剤(エ スペ ジル,ESPE)を 塗 布 した も
の(SI)。
　 3)ア ル ミナサ ン ドブ ラス ト処 理後,ロ カテ ッ
ク システ ム(Rocatec　R-Plus:平均 粒径110μm,
0.28MPa,10秒噴射)に よ りシ リカ コー テ ィン
グ し,シ ラ ンカ ップ リ ング 剤 を塗 布 した もの
(RP)。
　 4)ア ル ミナサ ン ドブ ラス ト処 理後,イ トロ処
理(イ トロ)し た もの(IT)。
　 5)ア ル ミナサ ン ドブ ラス ト処 理後,イ トロ処
理 し,シ ラ ンカ ップ リ ン グ剤 を 塗 布 した もの
(ITS)。
なお,全 ての試料 において アル ミナサ ン ドブ ラ
ス ト処 理後 に,精 製水 中 にて超音波 洗浄 を行 った。
　 3.表 面性 状の分析
　表 面処理後 の ジル コニ ア表層 に存在す る元 素 を
調 べ る た め に,X線 光 電 子 分 光 装 置
(QUANTUM2000)を用 いてXPS分 析 を行 った。
試 料 は,ジ ル コニ アを5×5×3mmに 加 工 し,耐
水研磨 紙#2000まで研磨 した。 その後,精 製 水 中
にて超 音波洗 浄 した。試 料数 は,表 面処理法 の違
い に よ り,未 処 理,SB,　SI,　RP,　IT,　ITSの6
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表2　表面処理法の分類
略組　　成製 品 名(メ ー カ ー)表面処理法
SBAl203ハ イ アル ミナ(松 風)アル ミナ サ ン ドブ ラ ス ト処 理
SI
A1203
シ ラ ン化 合 物,エ タ ノール
ハ イ アル ミナ(松 風)
エ ス ペ ジル(ESPE)
アル ミナ サ ン ドブ ラス ト処 理




シ ラ ン化 合 物,エ タ ノ ー ル
ハ イア ル ミナ(松 風)
RocatecR-P1us　(ESPE)
エ スペ ジル(ESPE)
アル ミナ サ ン ドブ ラス ト処 理
+ロ カ テ ック シス テ ム
+シ ラ ンカ ップ リ ング処 理
IT
Al203シラ ン化合 物ハ イア ル ミナ(松 風)
イ トロ処 理 用 ガ ス(イ トロ)




シ ラ ン化 合 物
シ ラ ン化 合 物,エ タノ ール
ハ イア ル ミナ(松 風)
イ トロ処 理 用 ガ ス(イ トロ)
エ スペ ジル(ESPE)
アル ミナ サ ン ドブ ラス ト処 理
+イ トロ処 理
+シ ラ ンカ ップ リ ング処 理
デ ンテ ィ ンを築 盛 し,予 備重 合 を30秒間 行 っ た
後,3分 間の光 重合 を行 った。(図1)。 光 重合後,
歯 科 技 工 用 加 熱 重 合 器(プ チ オ ーブ ンPO-I,
ジー シー)に て,110℃で15分間加熱重合 を行 った。
　 3)サ ーマル サイ クル試験 の条件設定
　 各 試 料 は,重 合 終 了 後,37℃ 水 中 に24時間浸
漬 した。 サ ーマルサ イクル試験 を行 う試 料 は,1
サ イクル7℃ と58℃の浴槽 に各30秒間浸漬,各 層
の移 動 時 間 を10秒と し,5000回の サ ー マル サ イ
クル負荷 を与 えた。試料 は5種 類の試 料片 に対 し
各10個,サ ーマルサ イクル負荷 の有 無 によ り,合
計で100個作 製 した。
　 4)剪 断接着 強 さの測定
　 図2に 示す ように万 能試験機(1310DW,ア イ
コーエ ンジニ ア リング)を 用いて ク ロスヘ ッ ドス
ピー ド0.5mm/minにて剪 断試 験 を行 い,剪 断 接
着 強 さ を求 め た。 得 ら れ た 結 果 は,Kruskal
Wallis　H-test後に,　MannWhitney　U-test　with
Bonferroni　correction(P<0.05)で多重比 較 検
個 と した。分析条件 は,X線 源:mono-Al,出力:
45W,取 り 出 し角:45度,パ ス エ ネ ル ギ ー:
187.85eV,　X線 ビー ム径:200μmで行 った。 また,
RPとITSに 対 しては よ り詳細 な観察 を行 うため
に,約3nm(約 数10原子 層)のArイ オ ンエ ッ
チ ング を行 った後 の分析 を加 えた。
　 4.勢 断接着試験
　 1)試 料片 の作 製
　 ジル コニ アを12×12×3mmに 加 工後,冷 間埋
め込 み用樹脂(No105,丸山ス トル ア ス)を 用い
て包 埋 した。 その 後,注 水 下 に て 耐 水 研 磨 紙
#2000まで研磨 した。 被 着面 は直径6mmの 穴 を
あけたマ スキ ングテープ をは り被 着面積 を一定 に
した。
　 2)ハ イブ リッ ドセ ラ ミックスの築盛 ・重合
　 各被 着面 の表 面処 理後,内 径6mm,高 さ2mm
のプ ラスチ ックチュー ブを用 いて,オ ペー ク塗布
後 に歯科技工 用光重合 器(ア ル ファライ ト,モ リ
タ)を 用 いて,予 備 重合 を1分 間行 った。 その後,
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　 各試 料 の定 量 分析 の結 果 を表3に 示 す。Siの
atomic%(at%)はSIでは2.8at%,　RPで は9.6at%,
ITでは19.7at%およびITSで は7.1at%であった。
Arイ オ ンエ ッチ ング後 はRPで は19.2at%,　ITS
では23.2at%とどち らも高 い値 を示 した。
　 2.剪 断接着強 さ
　剪 断接着 強 さの結 果 を図6と 表4に,剪 断接着
強 さの統 計分析結果 を表5に 示 す。 サーマル サイ
ク ル 試 験 前 は,SBで2.3±0.9MPa,　SIで8.9±
2.1MPa,　RPで16.4±4.1MPa,　ITで1.9±0.6MPa
お よびITSで19.6±5.9MPaであった。 サーマル
サ イ ク ル 試 験 後 は,SB(TC),　SI(TC)およ び
IT(TC)でサ ーマル サ イクル 試験 中 に試 料の 剥離
が生 じ,剪 断接着 強 さの測 定 が不可 能 とな った。
RP(TC)では,7.9±0.3MPa,　ITS(TC)では4.9±
0.3MPaを示 し,サ ーマルサ イ クル試験 後 に は有
意 な接着 強 さの低下 を生 じた。
　 SBとIT,　SB(TC)とSI(TC),　IT(TC),　SIと
RP(TC),　SI(TC)とIT(TC),　RPとITS間 で は有
意差 がみ られなか った。
　 3.表 面 のSEM観 察
　表 面処 理後 のSEM像 で は,サ ン ドブラス ト処
理 に よる表面 の凹凸 がみ られ る。 しか し,表 面処
理法 の違 いに よる大 きな相違 は認 め られ なか った
定を行った。
　5.表面のSEM観 察




　各表面処理 法 におけ るジル コニァ表 面の ワ イ ド
スキ ャン測定 の結 果 を図3に 示 す。未 処理 で は,
C,0,Zrの ピ ー ク が 検 出 され た(図3-a)。
未処 理 と各 表 面処 理 の 結 果 を比 較 して み る と,
SBで はAlが(図3-b),　 SIではSiが(図3
-c),RPではAlとSiが 検 出 され た(図3-d)。
ITではSiが 検 出 され て,　Zrは検 出 され な か っ
た(図3-e)。ITSで もITと 同様 の元 素 が検 出
された(図3-f)。
　図4はSiに つ いて の ナ ロース キ ャン測 定 の結
果 を示 す。 ピー ク強度 は,ITが 最 も高 く,次 い
でRP,　ITS,　SIの順 とな って い る。 ピー クはSI
で は不 明瞭 だった が,Sl以 外 では102.5～103eV
付近 に ピー クが見 られ た。RPとITSを 比較す る
と,ピ ーク強度 に差 は認 め られ る ものの,ピ ー ク
のシフ トは見 られなか った。
　 図5はRP(図5-a)とITS(図5-b)で,
Arイオンエ ッチ ング を行 った後の,ワ イ ドスキ ャ
ン測定 の結果で あ る。 どち ら もSiの ピーク強度
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ナサ ンドブラス ト処理,化 学的結合 を目的とした
(図7a～e)。サ ーマルサ イクル試験前 の剪断接着
試験後 の破 断面 は,SB,　SIおよびITで はオペ ー
クがデ ンテ ィンご と剥離 してい る界面 破壊 を示 し
た(図7f,　g,　i)。RPとITSで は部分 的にオペ ー ク,
デ ンティンの層 が ジル コニア表面 に残 る凝集破壊
を示 したもの と,界 面破壊 の混在 した混合破壊 を
示 した(図7h,j)。
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図6　剪断接着強さの結果
図4　 SiのXPSナロー ス キ ャ ン スペ ク トル
表3　XPS分析による定量分析の結果
図5-a
ス ト処 理 した試料 を コン トロール群 として実験 を
行 った。
　 ジル コニア面 に対 す るシラ ンカ ップ リング処理
は,レ ジ ンとの接着 を高 めるのに有効 で あるとい
う報 告 が あ る22)。また,ロ カ テ ック シス テ ムは,
被着 体表面 に シ リカ コーテ ィング したアル ミナで
サ ン ドブ ラス ト処理 す ることに よ り,シ リケー ト
層 を形成 す る もの で ある23)。金属 に対 す る接 着 を
目的に開発 され た処 理法で あるが,セ ラミックスに
対 して も有 効 な処理法 であるとい う報告 がある24～30)。
両処 理法 と も臨床で も応 用 されてい る処理 法 なの
で アル ミナサ ン ドブ ラス ト処理 に対 し比較 対象 と
した。
　 イ トロ処 理 とは,燃 焼 化 学 気 相 蒸 着(CCVD
=Combustion　Chemical　Vapor　Deposition)の
一種 で あ り,火 炎 中に シラン化合 物 を微量 混合 し,
酸 化炎 を介 して被着面 にナ ノ レベルの酸化 ケ イ素
膜 を形成 す るシ ステ ムで ある31)(図8)。被着 体
表 面 にSi,　OHを 蒸 着 させ る こ とで,親 水 性 が
向上 し,濡 れ性 を良 くす るこ とで接着 させ る処理
図5-b
図5　 Arイオ ン エ ッ チ ン グ 後 のXPSワ イ ドス キ ャ ンス ペ





その中で,機 械的結合 を目的としたアル ミナサン
ドブラス ト処理は研究や臨床 においても必ず行 う
基本的処理法である。そこでアル ミナサン ドブラ
(20)
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表4　舅断接着強さの結果の値
表5　剪断接着強さの統計分析結果
　 3.各 表面処 理法 と剪 断接着強 さにつ いて
　 築 盛 時 に未処 理 で は剥 離 が生 じたが,コ ン ト
ロールで あるSBで2.3±0,9MPaの接着強 さを得
た ことか ら,ア ル ミナサ ン ドブ ラス トによ り表面
が粗造 にな り,一 時 的にオペ ーク と機械 的に接着
した ことが考 え られ る。
　SIの接 着強 さは8.9±2.1MPaであ り,　SBよ り
も有意 に大 きい値 を示 した。歯科 で使用 され るシ
ラ ンカ ッフ リ゜ ン グ剤 は γ一MPTS(γ一メ タク リロ
キ シプ ロピル トリメ トキ シシラ ン)で あ り,二 元
反応性 をもってい る。 分子一端 の メ トキシシ ラン
基 が脱 水 されて シラ ノール基 とな り,ガ ラスや シ
リカに対 しシ ロキサ ン結合 す る。 また,反 対側 の
メ タク リロ イル オ キ シ基 が重 合 時 に レジ ンモ ノ
マー と結合す る。 しか し,ジ ル コニ アは金属 酸化
物系 セ ラ ミックスで あ りシ リカ を含有 してな く,
理論 上 は接 着強 さの 向上 は期 待 で きない。梶原30)
は,シ ランカ ップ リング剤 の使用 に よりジル コニ
アとの接 着強 さが向上す るの は,シ ランカ ップ リ
ング剤 と リン酸 エス テル系 モ ノマー を含 んだプ ラ
イマ ー を使用 した ときで あ り,モ ノマ ーの働 きに
よ り接着 強 さが向上 す ると推察 している。村 原 ら32)
は,50000回のサ ーマル サ イクル試験 後,接 着 強
さ を得 た の はMDPモ ノ マ ー を含有 した プ ラ イ
法で あ り,プ ライマー等 を使用 しな くて も接着 を
得 ることがで きるのが特徴で あ る。しか し,オペー
クは粘 度 が高 く濡 れ性 の 良い材 料 とはい えない。
そこで,処 理面 に付 着 して い るSiに 着 目 し,シ
ランカ ップ リング処理 を行 うことで,化 学的接着
を得 ることがで きるのでは ないか と考 え,併 せ て
比較対象 と した。
　 2.XPS分 析 の結果 につい て
　未処 理 のXPS分 析 結果 か ら,ジ ル コニ ア表面
にはSiが存 在 して いな い ことがわ か る。　SIでは,
微量 のSiの ピー クが見 られ たが,ナ ロー スキ ャ
ン測 定の結果 を見 ると,は っき りと した ピー クを
得 る ことがで きなか った。ITで は,　Siのピー ク
が明瞭で あ り,ナ ロースキ ャ ン測 定の結 果で も最
も高 い ピー ク強度 を示 してい る。 ピー ク強 度 は
ITに次 いでRP,　ITSの順 になって いる。 この結
果 か ら シ ラ ンカ ップ リング処 理 して い るRPと
ITSは,シ ラ ンカ ップ リング材 に含 まれてい る有
機溶媒 のCが 表 層 に あ るこ とでSiが 検 出 されづ
らくなった と考 え られ る。 そ こで,Arイオ ンエ ッ
チングを行 い,深 さ方 向の分析 を して みた ところ,
RP,　ITSともにSiのat%が あが った。 したが っ
て どち らの処理 法 も表面 のSi濃 度 を向上 させ る
ことがわかった。
(21)
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図7-d図7-a
図7-e図7-b
図7　 表 面 処 理後 の ジル コニ ア表 面 のSEM像
　 　 (a:SB,　b:SI,　c:RP,　d:IT,　e:ITS)
の縮合 によ りZr-O-Si結合が起 き得 ると考察 し
ており,シ ランカ ップリング剤の有用性を報告 し
ている。また,生 駒 ら33)は,プライマーを使用 し
て も接着強 さの向上にあまり有効ではなかったと
報告 している。本研究で使用 したシランカップ リ
ング剤は,モ ノマー成分を含んでおらず,一 時的
に接着強さが向上 した ものの,シ ランカップリン
グ剤単独の効果はなかったと考えられる。




して報告 されている。浜野 ら26)は,ロカテ ックシ
ステムによりシリカコーティングされた処理面が,
図7-c
マー を使用 した場 合 のみ と報告 してい る。一方,
高 桑 ら22)はH2Oの存 在 下 でZrO2はZr-O-Zrの
切 断に よる水酸基(OH)が 生成 され,こ の水 酸
基 とシラ ンカ ップ リング剤 の シ ラノール(SiOH)
(22)
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図7-i図7-f
図7-j一
図7　 剪 断 接 着 試験 後 の ジ ル コ ニ ア表 面 のSEM像
　 　 (f:SB,　g:SI,　h:RP,　i:IT,　j:ITS)
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面に微細な隙間を生 じ,接 着耐久性の低下 に繋
がったものと考 えられる。 また,今 回使用 したシ
ランカップ リング剤はモノマー成分 を含有 してい
ない。シランカップ リング剤により接着強 さの向
上を認めた報告は多数ある21,22)が,ほとんどがシ
ランカップ リング剤とモノマー成分 を混合 したプ
ライマーを使用 したもので,そ の中でもMDPを
含有 しているものに接着耐久性の向上が認められ
る21,32)。つ まり,ロ カテ ックシステムやイ トロ処
理 に よ って,シ リケ ー ト層 を生 成 して も,
γ一MPTSとの作用による化学的な接着には限界




けて,フ レームの形態や築盛方法 を工夫 し,耐久






　 1.本研究で使用 した表面処理法のうち,イ ト
ロ処理単独を除いた処理法においては,コ ン ト
ロール群 と比較 して初期接着強 さは向上 した。
　 2.ロ カテックシステム,イ トロ処理+シ ラ
ンカップ リング処理は,他 の処理法 と比較 して有
意に高い接着強 さを得ることがで きた。























プ リング処理を施 した場合,接 着強さの向上 を認
めた。 また,XPS分析 の結果,ロ カテ ックシス
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